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が少ないために SCFでは扱えないような大規模なシミュレーションを行うことができる o しかし
ながら従来の密度汎関数理論では適用できる系が限定されているという欠点があったo 従来の密度
汎関数理論で扱うことができる系はホモポリマープレンド系 (Flory-H uggins-de Gennes理論 [27])、
ジプロックコポリマ一系 (Leibler理論 [2]、Ohta-Kawasaki理論 [23，24])のほか、トリブロック














































高分子鎖が N個のセグメントから成り立っているとする o また、セグメント間のボンドの長さを
b 、t番目のセグメントの座標を r{i)とする o 末端間距離は
N 
R = r{N) - r{O) =乞bni (1) 
i=l 
ただし、ここで m は大きさ 1で方向的に一様に分布している乱数ベクトルとする。すなわち統計
平均(( )で表す)に対して
(nu = 0 






















=玄玄b2(ni. nj) =乞乞b28ij= Nb2 
(5) 
i=l j=l i=l j=l 
すなわち高分子の平均二乗末端間距離は
y'(R2) =ゾNb (6) 

















図 7:高分子鎖の平均二乗末端間距離VJi2お のセグメントは自然長0、バネ定数k= 3kBT/2 
よぴ慣性半径 RGo のパネでつながれている。
次に、末端間ベクトルの分布を求める on番目のセグメントが位置 R にある確率を P(R，n)とす
るo ランダムウオークは Markovianであるため P(R，n)に対する漸化式が容易に導かれる o





z = I dr (11) 
Jlrl=b 
である o高分子鎖が十分長ければ N>>1， IRI>> bとしてよいから、式 (10)の右辺は展開できて
θP 1 
P(R -r，n -1) = P(R，n)一一一 (VP).r +一(VVP):rrト・ (12) 
θη2 







であるから(ただし 1は単位テンソルとする4)、式 (12)を式 (10)に代入すれば結局















P(R， 0)= o(R) 
のもとで式 (17)を解けば末端間ベクトル Rの分布として以下の形が得られる o
(18) 






P(R，N) =介(0) dr(N) p川一〆1))...p(川 -1)_ρ)) (20) 
( 3¥3/2 (3Irー ザ|2¥
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(22) 
と書ける。ただし、 u({ r(i)})は位置 {r(η)}にセグメントが分布しているときのポテンシヤルで
あるo






(bead-spring model)あるいは理想鎖 (idealchain)、Gauss鎖 (Gaussianchain)と呼ぶ(図8参照)。
2.3 対相関関数と散乱関数
次に高分子鎖の対相関関数 (paircorrelation function， 2点相関関数)を考える。高分子鎖のセグ
メント濃度の対相関関数は以下の形で定義される。







S(r一〆)=会εJdr(O) . . . dr(N) O( r一戸))O(rー 凶))P(州)
=会玄午(み)31'-j叩
×叫[一品川)ーがkf]
= 会江ε写(しいいい加判川π叫li一;L+刊l1b2) 3 
セグメントインデツクスの連続極限を取れば tι，jについての和は積分で置き換えられて、
/ '1¥3/2 rN rN / つ¥
S(r -r')信二('1_1 n ，) n'I1-.2 ) / ds / ds' exp ( '11 <>: 0'11-.2 Ir-r'I2 ) N¥2πIs -s'Ib) Jo ん¥21s-s'Ib l' • 1 ) 
となるo 式 (27)をおurier変換すれば
噌 I"N I"N /唱 ¥
S町仰制(ωqω)=走礼L吋 d以 p(卜一;計F付ρ的内2可IsトS一→s'榊F
=事[eーと -1+と]











式 (28)は X線や中性子線を使った散乱実験で直接求められる量であり、散乱関数 (scattering
function)と呼ばれる o高分子鎖による散乱の概念図を図 9に示す。式 (28)に現れる関数
的 )=;2[e-zー 1+x] (31) 
は Debye関数と呼ばれる o Debye関数の Z→ 0，∞における振る舞いは簡単に求められて、
い (x→ 0)
f(x) = < 
12/x (x→∞) 

















次に、ポリマ一系の自由エネルギーを記述する最も簡単なモデルを導入する o まず 2種類のホモ
ポリマー (A，Bとする)からなる、空間的に一様な単位体積のホモポリマープレンド系を考える。 A，
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となる D ただし、ゆに線形な項の一部を無視したD 式 (36)は Flory-Huggins自由エネルギーと呼ば
れ、ホモポリマーブレンド系の自由エネルギーを与えるモデルとして広く用いられている70 Flory-
Huggins自由エネルギー (36)を決定するためにはポリマーの濃度、重合度のほかに相互作用を表す







となるような濃度ゆが存在することであるから、 NA= NB = N のとき、系が 2相に分離する条
件は
θ2p 1 1 1 1 








χcN =2 (40) 
となる o
Flory-Huggins自由エネルギーは多成分のプレンドに容易に拡張できる。個々のポリマーのセグメ
ント濃度および重合度をの，Np" P種ポリマーと q種ポリマーの χパラメータを χ仰とすれば
となる D
• 





























































×位p[ι2ト(i+1)_ r(i) 12 かー(i))1 (43) 
=hrailpathE…J[会計+1)_ r(i) 12一室内(i))1 




ただだ、し、 k< m < lとする O 特に m= l-lとすれば
Q(r， k;1ヘl)= I dr" exp 1ーとIr'-r"12 - V(〆)1Q(r，k;州-1) (45) ，-'---r  2b21" . 1 • ，. ' 
(44) 
を得る D 式 (45)の積分内の指数関数部を IV(r)1< 1， Ir'-r"l < 1としてザ-r"について展開す
ると
伽 ;l， r')勾 [トい1ト一一-V削/
勾叫[ト V川印削川(ケ例州T吋刈)月ψl
(46) 






会QMM)=[ZV仁川 Q(s，r; S'， r') 
式 (47)中の経路積分は次の汎関数表記で与えられる80
Q(s， r;S'， r')= J DRo(r一 R酌附伊ω)
l ト一一→|一 dがs"V町(R町(s♂")) [ i fs rH川J 川rパj附|同δ却制8R(s"町肋いμ♂ 2b2 1. ~~ Iδs" I 
(47) 
(48) 
式 (47)は Edwards方程式と呼ばれ、係数や Q(s，r;s'，r')実数であることを除けば量子力学の
Shrodinger方程式
θ 九2q








fdsdr'dr" Q(O， r';s， r)Q(s，州〆)





8 Edwards方程式 (47)は式 (48)から直接導出することもできる。詳細は参考文献 42などを参照。















る [18，19]。具体的には、まず適当な外場凡(r)を仮定して Edwards方程式 (47)を初期条件












るD 主な原因はステップ毎に Edwards方程式を数値的に解く必要があるためである oBohbot-Raviv， 
Wangによって提唱されている密度汎関数理論 [25]や我々の提唱する密度汎関数理論 [26]は SCF
が扱うものと同様の系を SCFと同様のパラメータセットで扱うことができる o DFシミュレーショ

















ム(r)= L o(r -rij)) (56) 
k，j 
式 (55)は厳密に以下のように変形できるo




































次に式 (61)に対して鞍点近似 (saddlepoint approximation)を行う o鞍点近似では式 (61)の指
数関数の指数部が鞍点となるような外場 Jk(r)= Jk(r)を求め、 Jk(r)についての汎関数積分を鞍
点の値で置き換える D すなわち
r: /)，_¥ I J.れ・Jk+ lnZ [{Jk(r)}] 11 = 0 (63) 8J
k
(r) 1今.Jr'" -'" ' ---- l l -'" ¥. I J J 1 













勾-ln Z [{Jk (r)}] -乞ゆk • べ
(66) 
(67) 
= p [{Jk ( r) }] -玄ゆk'Jk 
となる。ここで、 F[{Jk(r)}]は外場 Jk(r)のもとでの自由エネルギーであり、
F [{J k(r )}] = -ln Z [{J k( r)}] (68) 









ギーの差、過剰自由エネルギー (excessfree energy)を求める D
8F[{8仇(r)}]= F [{仇(r)}]-F [{仇}]
= [-山 )}i-pkみ]-[-山1-~(Þk J drふ(rl]


















ここで、 cどん(r1，..，rn)は分配関数の対数を展開したものであり、キユムラント (cum山 nt)と
呼ばれる D
(n) (_ _ ¥ 8n Z [{Jk(r)}]1 ch・'.k
n
(r1，..， rn) =ー ln |(73) 8Jk1 (r)r・・8J kn ( r n)~~~ Z [{O} ] I Jdr)=O 
n次のキュムラントは n体相関関数を用いて表現することができる o 2次までのキュムラントは以
下のように表すことができる(導出については B.1節を参照)。
C(O) = 0 (74) 
は1)(付=(ム(r))o (75均) 
d2仇(げ)=一 (~仏似るム似kバ(ケr)~ν川什州(ケゲT〆刈，
ただし、( )0は外場 Jふk(ケr)= 0仏、すなわち理想状態での統計平均を表すものとする o 理想状態で
の統計平均は解析的に計算できるため、キュムラントもまた解析的に求めることができる。また、
cどι(r1， 川)は場の量子論では η 点 Green関数 (n-pointGreen function)の連結グラフ
??っ ???
畝山多加志
(connected graph，連結グリーン関数， connected Green function) [48]に対応し、特に 2状態間の遷
移を示す cm(T，TF)はプロパゲータ (propagator)と呼ばれる。




d 1_ Z [{Jk(r)}] 
dJk(r) . Z [{O}] 
=-zf 
み(T)=-zf川 k，(rー〆)dOk'(r') + 
(77) 
(78) 
と表せる o ただし、 rkk'は 2次の 1粒子既約な頂点関数 (oneparticle irreducible vertex function) 













似 (randomphase approximation， RP A)を用いて系の相互作用を自由エネルギーに取り込む方法を
導出する13[19，32，50]0 
線形応答理論から、式 (77)は外場グPA)(r)のもとでは






となるD ただし、理想鎖系の散乱関数を S3(Tー ザ)と表記した。いま、相互作用 W[{8仇(r)]が
Flory-H uggins型相互作用のように濃度場(濃度揺らぎ)の 2次式で与えられているとする o
W日付k(T)}]=;zfMFMkk，ト〆州 (83) 
ω(r -r')は濃度場の相互作用を表わす関数とする (Flory-Huggins相互作用では切k'(r -1つ=
胤 ，d(rー ザ)となる)0 このとき外場 JkRPA)(r)は





従って、理想鎖系の 2次の頂点関数を rP(Tー ザ)とすれば Jk(r)は次のようになる。
み(T)=-zfdTFlm(T-TF)-w(…')]仙(r')
すなわち、 RPAを用いれば 2次の頂点関数は












f(x) =会[ほp(吋一 1+x] 
は Debye関数である o 2次の頂点関数は乱雑位相近似を用いれば
rp，q(q)=U' dpq ~ ._， +χp，q 
1'，'1 ¥ '71 Npctpf(Npb2q2/6) 川
d..n r 1 b2 .， 1 




14RPA 2次のレベルでは頂点関数の補正は自由エネルギーに漉度揺らぎの 2次相互作用 (83)を加えるだけにすぎない。
つまり、 RPA2次までであればこのような議論をせずとも、相互作用エネルギーを理想系の自由エネルギーに足せば同様の










r 1 _. b2 円 1
fp，q(r-r')勾苧 11¥:c5(r -r') -: <"> ¥72c5(r -r') 1 + Xp，qc5(r -r') ωp L N
p 





















となる O ここで、式 (96)の右辺第 1項および第 2項をの(r)についての変分とみなすと、自由エ
15 Joannyや deGenn田は Debye関数の近似として f(x)勾 1/(1+x/3)を用いている [27，51]0これは 1/f(x)をx=O
まわりで展開したものに相当する。従って、本節で求める自由エネルギー汎関数は厳密に言えば Flory-Huggins-deGennes 
理論とは係数が若干異なる。分母の Z の係数を 1/2にするか 1/3にするかにより得られる自由エネルギー汎関数の界面張










式 (97)の自由エネルギーは Flory-Huggins-deGennes自由エネルギー [27]と呼ばれ、弱偏析系から
強偏析系までの様々な系の挙動を精度よく再現することが知られている。式 (97)第 1項は局所濃度
に対応する Flory-Hugginsエントロビー、第 3項は Flory-Huggins相互作用に他ならない。また、
式 (97)第 2項は濃度勾配を持つ点で高いエネルギーを与えることから界面張力 (interfacialtension) 










f(q) = 1/ S(O) -2χ 
S，~Ol(q) + s1.?1(q) -2S~1(q t')~， 
s~1(q)s~1(q) -S(竹B(q)一叫 (99) 
4h(1， x)/N ~-2γ 









Leiblerの理論に従えば、式 (99)は q2=qdで最小値を取る o 臨界点近傍ではゆらぎの寄与は
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F[6ゆ(r)]= F [0] 
+lfdT176ゆ2(T)+:εr(q*2 + V'2)ω(r) 12 2 I 2 ~ T ，- • 2-L¥J-rv'J 
+ J d針r[占ω仰州ゆが州3汽(仲Jμ桝N州ゆが州4ぺ(ケT






導出を行う。 Leibler理論では f(q)を極小値 q2= q*2まわりでの展開形を用いて近似していた。
Ohta， Kaw鎚 akiはf(q)をqの全域に対して高精度な近似を用いて自由エネルギーを導出した [23]0





(N2b2 f2(1 -f)2q22 I _. -" ¥ -"/"lI ( q:l.→ 0) 
l/S(O)(q) = ~ 12f(1-?/ _2 l-" b~-q2 J I (q'2→∞) (105) 
これらを用いて l/S(O)(q)は
1jS(川q)勾丸山ワ 9 つう+丘fi+ b2q2 




r 9 ， s(J)， b2q2 1 






+ J dr [がゆ2仲 W(dゆ(r刈
(108) 
ここで Q(rー ザ)は






? ?? ?????， ，?
で定義される180 また定 =χ -s(J)/2Nは有効 χパラメー夕、 W(dゆ(r))= (9/4)8が(r)(9は
定数)は 3次以上の高次項の寄与を表す 190式 (108)は Ohta-Kawasaki自由エネルギーと呼ばれ
る [23]0 Ohta-Kawasaki理論の特徴はブロックコポリマ一系に特徴的な相互作用として、長距離相






17 s(f)を高精度に決定する方法は必ずしも自明ではない。しかしながら、 s(f)依存の項は χパラメータによる相互作用












ばラメラの周期 Dと重合度 Nのパワー則 DαN2/3が導かれる)。しかし式(108)の表す界面張力
の f依存性が正しくない(界面張力は fに依存しない)ことが指摘されており、 Ohta，Kawasakiは
de Gennesの理論と同様の半経験的拡張を行った [24]0
b2 ，_ _ .， ，，? b2 つ






であることから、ゆ(r)勾 1/2とした。この置き換えを行うと、式 (108)は界面張力の f依存性を正
しく表す次の形になる。
r _ _ . 9 
F[8ゆ(r)]= I drdr' n J¥T?Lつ rワハ 引っQ(r-r')8ゆ(r)8ゆ(r')
+ J d1弓|問附剛v別W剛6ω州ゆ針(什T




ために、我々は Ohta-Kawasaki理論、 Flory-Huggins-deGennes理論の一般化を行った [26]0Ohta-
Kawasaki理論はジブロックコポリマーメルト系の自由エネルギーを定性的によく記述するが、より
複雑な系への一般化は一部を除いて行われていなかった(我々以前には ABCトリプロックコポリ










































(2NpJ':i / -c l一dli(e-Epzー 1+ら) (i = j) 














従って gp，ij(q)の近似形が得られれば rpi，qj (q)の近似形が得られる o
? ????
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gp，ij(q)にohta-Kawasaki型の近似を行うため、まず q2→ 0における gp，ij(q)の漸近的挙動を






hp，ij(q) = Npfpdpj -Hp，ijq2 +・・
ロ -J古刀ぷb2
...p，tJ一、 1l古N山んj[Np(んi+ fpj)b2 + 2lゐ!
となる。また 9p，ij(q)はジブロックコポリマーの場合と同様に
9p，ijω) =A吋+ (121) 
とq2についての級数に展開されるとする o 式 (118)の関係より Ap，ijは次のように決定できる。
(122) 




2二Hp，ij(Hp)jk1 = dik 
Ap必の導出については B.3.1節を参照。
続いて q2→∞のときの 9p，ij(q)の漸近的挙動を調べる o q2→∞のとき hp，ij(q)は









r ~ 1.，. • b2di・ 21rルp戸仇内4ι切，必qj(
f/P L '1よpt J 」
と近似される oただし、 Cp，ijは近似した関数が元の関数をなるべく高精度に再現できるように決定
されるものとする。具体的には
1 b2 . 'l
(h;l(q* pi)) “ -Ap，“ n*2.-12f~.;qづt
'1 pt "1'・
(127) 






? ( iヂj，12，tj#0)"""p，tJ -
(i =1-j， l;，ij = 0) 。
(128) 
? ????




乞hp，ij(q)(h;l(q)) jk =仏 (129) 
詳細な計算は B.3.2節を参照。
式 (126)逆 Fourier変換を施して実空間表記に戻せば
r . b28.; _" _. .1 r pi，qj(rー 〆)勾子 IAp，ijQ(r一〆)+ら，J(T-TF)-E15V25(T一〆)I + Xpi，qjd(r -1・')(130) 
rp L ~-Jp・」
となる o従って自由エネルギー汎関数は次のような形となる。

















ロピー (conformationalentro py) )はプロック比に依存しないことが他の理論により示されて
いる D
-濃度場が0三<tpi(r)三1を満たす保証がない。強偏析系では濃度揺らぎ付戸(r)=らi(r)-fPiCTp 













































いた手法については自明ではない。 Lifshitzらによる groundstate dominance近似 [39]、Frusawaによる密度汎関数積分













ゃ (J_J_' -J fpdpj A ~/_ _'¥ 8ゆpi(r)付pj(r')82F[{ゆpi(r)}]同工 Idrdr主立竺旦A仰 jQ(r-r')一一一一おJ~"~" 2 -Jl， ~J ;;;T ¥" "1 vo日子)vo京子')
ε (dr~C: 坐pi(r) 坐pj(r)














を得る D 式 (135)第 2項は Flory-Hugginsエントロピー、第 5項は Flory-Huggins相互作用に相




6φ(r) ηてて [8φ(rW 










+zf叫んi'lt;i(r) ln 'ltpi (r) 
+乞 /dr2♂;石仏内i(r)ψ'pj(r) (136) 
p，iヂj"
+ 5‘/ d 7T.zも|仰同川附V'lt刊叫Wψ内印似帆州p戸バ山4パか(ケ例州T吋)川|
+zfdT半必(r)ψ;j(r)
を得る。ただし




















示されてはいない。 ψ'pi(r)を波動関数として解釈すれば、式 (136)の長距離相互作用は量子系の Coulomb相互作用、界面
張力は運動エネルギー、 Flory-Huggins相互作用は場の理論によく現れるが相互作用(この場合は ψ4相互作用)と考える
こともできる。また、 SCFを解析的に扱う際に用いられる groundstate dominance近似 [32，39]を用いた際には ψμ(r)
は経路積分に他ならないことがわかる。しかしながら現在考えている系が groundstate dominance近似を用いた場合に相















' 図 17:A， Bホモポリマープレンド系の界面の濃度プロファイル。黒:密度汎関数理論、灰色:
SCFによるシミュレーション結果。




種類なので添え字 p，q，...を省略する o ABジブロックコポリマーの重合度を N、Aプロックのブ
ロック比を f、Bプロックのブロック比を 1-1とする oAij， Cijは式 (122)、(127)より
1 (1 -1)2 -1(1 -1) 1 A.;.; _ __ _ _. _ _ I ，- J I J ，- J I I lJ N2b2/2(1 -1)2 1-/(1 -1) 12 
1 I s(J) -1/4 I . .-ー'-/t] -
N 1(1 -1) 1-1/4 s(l -1) 1 
となる oただし、 s(J)は式 (128)，(127)より決定される fのみに依存する関数である。
Aプロックのセグメント濃度を 6ゆA(r)= dゆ(r)として非圧縮条件









を課せば Bブロックのセグメント濃度は 6ゆs(r)= -8ゆ(r)となり、自由エネルギー 6ゆ(r)の汎関
数として表わされる o
系の偏析が弱いとき、自由エネルギーは式 (131)，(142)， (143)より
F[{8ゆ(r)}]= F [{O}] 




+ J d針r同 ω釧附州(ケ川T吋)8
+W(μ6 ゆ例(什例T吋)
ただし、支は有効 χパラメータであり
s(f) + s(l -f) + 1/2 (146) 
Nf(l -f) 




r. . . 18 
F[{ゆ戸(r)}]= I drdr' l¥T?L? ;唱 r、Q(r-r')T(r)T(〆)
J dr ~ r1s~j 4>(r)ln 4>(r)+ S(ljf)(l-4>(r))ln(l-4>(r))l 万|亡ず ) ァーー 1 仲) (lー ゆ I 
J dr んて7iゆ(r)(l-仲)) 附、If(l-f) 
+ J dr…J2…IV仰 (r)12
+ J dr凶 (r)ゆ(r)
となる。ただし
T(r)三、1(1-f)ゆ(r)一、1f(lー ゆ(r)) (148) 
とした。式 (147)は Ohta-Kawasaki自由エネルギー (108)，(112)とは一致しない。しかしながら、
改良版の Ohta-Kaw鎚 aki理論と同様に界面張力は f依存性を持たない。
式 (136)を用いたシミュレーションで得られた ABジブロックコポリマーメルト系の相図を図 18
に示す。 SCFによる相図と我々の密度汎関数理論による相図は定量的には違いが見られるものの、
定性的にはよく一致していることがわかる。臨界点における χcN は我々の理論による値は 10.554
であり、 SCFによる値は 10.495である [3]。特に、我々の自由エネルギー汎関数から得られた相図
ではダブルジャイロイド相が安定な領域が存在する。従来の密度汎関数理論では安定なダブルジャイ
ロイド相が存在するという報告例は少ない [61，62]0

























図 19:対称 ABジブロックコポリマ一系 (!A= 
!B = 0.5)のラメラ構造の濃度プロファイル。ラ








んr[{仰)}]=乞Jdr h~刊(r)ln <Ti(r) 
sF[{的 (q)}l=1〉:-Lldqru(q)ム仇(q)s<tj(-q) 
27(加 )dJ 







26Leibler理論などの Ginzburg-Landau理論は通常臨界点近傍、すなわち偏析の弱い部分でよく SCFと一致する [3]。臨







fij(q)勾 (S(O) (叫1+ゐ3 (154) 
我々の理論とは異なり、 fij(q)についてはこれ以上の近似を行わず数値的に計算するものとする
(Fourier空間で計算する)。
式 (150)は個々のサプチェーンが結合されていないと見なしたときの Flory-H ugginsエントロビー
であるO また、式 (151)はGinzburg-Landau自由エネルギー (81)のA仇(r)についての 2次の項か
らFlory-Hugginsエントロビー (150)の寄与を除いたものであるoすなわち、 Bohbot-Raviv，Wang 











Frusawaは密度汎関数積分理論 (densityfunctional integral theory)を用いてジプロックコポリ
マー溶液系の自由エネルギーを導出している [59]0Frusawaの理論によれば対称ジプロックコポリ
マー溶液系 (JA= fB = 0.5のジブロックコポリマーと Aモノマーのプレンド系)の自由エネルギー
汎関数は以下の形で与えられる。
r LJ_' 18 1_¥/7/_ _'¥ 1JAB(r) F[似 (r)，内 (r)，ゆs(r)]= I drdr'一一万ηAB(r)9(r-r')一一一J _._. N2b ゆAB(r)
r J_ r 1 J. 1_¥1_ J. 1_¥ J. 1_¥¥ ， (ゆAB(r) ゆAB(r) ゆAB(r)¥l+ I dr I (ゆs(r)lnね(r)ー の(r))+ I :!τァーlnつァ一一つァ~ ) I 
J ¥ lVAB lVAB lVAB / I J dr r口ρ州仰叩2勺刊IV伊2引仙2CTAB(月ゆ仇似伽似ωb久M加凶川必刷4但叫凶以山μr刈州.ウ引)122 bρ2 1r7_ 1_¥¥ (r71JAB(r |一 +一 (Vη仰AB(什r)川).I V一一一 l川| 



























ギー (131)で現されるとき、系の時開発展は時間依存 Ginzburg-Landau(time dependent Ginzburg 
Landau， TDGL)方程式 [49]でよく表現される。セグメント濃度揺らぎ 6ゆpi(r)は保存量であるか









と表せる。ただし .cpi，qj(rー ザ)は易動度 (mobility)と呼ばれるパラメータである (Onsager係数と
も呼ばれる)。ここでは簡単のために易動度は定数であるとする280








を得るo式 (162)が系のダイナミクスを記述する TDGL方程式である o系の自由エネルギーが長距
離相互作用を含まない場合(ホモポリマープレンド)には式 (162)はいわゆる Cahn-Hilliard方程式
28複雑な力学特性を持つ高分子系では易動度は一般に定数では表せず、複雑な形になると考えられる。近年、高分子系の特
徴である粘弾性 (viscoelasticity )を取り込んだダイナミクス (SCF)の研究も行われている [63]。また、流体力学的相互作
用 (hydrodynamicinteraction)が存在すると、それによっても易動度は影響を受ける [10，38]。そのため流体力学相互作用
も易動度や発展方程式自体に取り込む必要がある。これは Oseenテンソル (Oseentensor) [34， 38]を用いたり発展方程式
として modelH [49]を用いることで解決できる。
? ?? ? ???
畝山多加志
になる oOhta-Kawasaki型の長距離相互作用を含む TDGL方程式は Cahn-Hilliard-Oono方程式と
呼ばれる o Cahn-Hilliard型方程式の効率的で安定な解法として Oono，Puriによって提案されたセ









く最少となるように濃度場を発展させてやればよい。そこで、非保存系の TDGL方程式 (modelA) 





う大きな利点がある o Flory-Huggins-de Gennes自由エネルギー (97)を用いてのi(r)を数値的に
発展させた場合、ダイナミクス、平衡構造シミュレーションともに数値不安定性が表れることがよ
く知られている D この不安定性はら(r)Iogら(r)や 1/ら(r)といった因子に由来するものである o
Flory-Huggins-de Gennes自由エネルギー (97)の濃度場に対する化学ポテンシャルは




b2 1¥72ゆp(r) ， 1¥7の(r)121 

















:'It)，_¥ _ oF [{ψpi(r)}] J1~f) (r) = 6ψpi(r) 
=写Jdr'侃 Ap，ij9(r-r')'ltpj(r') 








δψ'pi(r) _ T..(ψ)，_¥ TOF[{ψpi( r)}] -3「 =-Lμ戸 (r)=-L 6ψ戸(r)
となる。系には拘束条件として質量保存則および非圧縮条件が課される。
f叫 i(r)= Vん






v= J dr 
式 (167)，(168)に対応する自由エネルギーは次のような形になる o
ん白川{仰州 = ぞか[J d針r[1/;ψ必必伽蜘Lμ知;i(r)パケ州仲(什例仲T吋十山)ト円一イf叫p
+Jρ付川針ペ咋吋T→十iトかκ刈叶刷巾(ケ例T吋)





- 't'v'ー =-LJ1pi(r) 





fJF[{ψ戸 (r )}] ， fJFcon即 aint[{ψ'pi(r)}] 
μpi(r) = 6ψμ(r) fJψ'pi(r) 
=午/dr'4布石ω…pj(r') 




+乞Xpi，qj'It;j (r ) 
+[入pi+κ(r)]ψpi(r)
(172) 

























系の境界条件が周期境界条件のときに Poisson方程式を高速に解く方法として FFT(fast Fourier 
transformation)を用いる方法がある口 Poisson方程式 (175)をFourier変換すれば
q2 1 dr eir.q [1伽仰川，Q(ケトい川T一〕一イイT〆州F
1 dreir.q [1的 (r一州
となるから、これを逆 Fourier変換すれば
1 dr' Q(ト r')1tpi(r') =よ f匂e-ir.q占ψ戸(q)(27r)d J 
(176) 
(177) 
となる。従って、 FFTを用いて ψ戸(q)を求め、 1/q2を乗じてから逆 FFTを用いれば Poisson方程
式の解が得られる o演算量は O(NlnN)であり、 Gauss-8eidel法や 80R (succesive over relaxation) 
法といった緩和法 (O(N2))よりも高速である oFFTには FFTW31 [69]を用いた。
また、格子点数が基数のべき乗で表現できない場合や前ステップからのψ戸(r)の変化が小さい場
合は緩和法でも高速に Green関数を計算することができると期待される 320 このような場合を扱う
























(1一内)2J dr [町内イ=/ d〆[ψ+1)(り12=VんJ)p
ーω入ー I. vf戸ん (181) 
ptー 1/叫刊/2)(r) 
であるから、式 (179)は次のように書き直せるo




化学ポテンシャル(凶0) はV'21þ~7) (r) に比例する項を含んでいる。そこで、V'21/7~7)(r)について
のみ陰的に解く半陰的なスキームを用いることで発展方程式の安定性を上げることができる o 陰的
解法には次に示す交互方向陰的解法 (alternatingdirection implicit， ADI)を用いる [70]0ここでは
3次元系の ADIスキームを記述するが、 1，2次元系に対しても同様のスキームを用いる(ただし 1
次元系では ADIスキームは通常の陰的スキームに一致する)0 
ωr. .'巾 b2rθ2 .dn+1/6)，_ I (θ2nX11 ψ刊/6)(←ψよ)(r)-* Iμ戸 )(r)ー す|原作 (什仲T
ψdrZr+刊1β刈川~州)代)(r什)= ψ +1/6) (r) _ ~ [J.L;~n+1/6) (r) 
一2 |2手ゐ;νψd2ry+刊叫1ν川/
I 0'1'" r- ¥ OZ'" OX'" I I I 
ψr2r+札1β刈川~州)(勺刷(什例γ付)=必+1 パ) (r)一:計l必ψrrn叶叫+刊叫叩刊1ν/3β
一2 | j£2 ψ必dr;2r?アγ+刊1νψ刊川川/β刈2)(r幻引什T吋)+(!手と+ 竺)いψ叫(γ3幻η~叶)代ヤい刈(什例什T付イ)1 l¥8X2“θy2 ) r PJ ¥. I J J 
ただし、 μr)(T) は d)(T) からV'21þ~7)(r)の寄与を除いたものであり
ぽ)(r)三写Jd山崎Ap，ijQ(…刈)(r') 






















































































































































非圧縮条件に対応する Lagrange未定乗数は必)(r)の発展を行った後に更新する o ステップ n












(JJ叶 /2)(~\ _… ωl H(n+1/3)b2Jθ2θ; ) '!t;j+1/3)(r)] l-li)ψ;41 T)一句 (r)一一 |μ (r)一一 l一一+-1412 幻 lJ"'Pl '"' "'pt '"' 31 戸 3¥δx2 δy2 ) "'PJ '" ， J 
(193) 


















ABジプロックコポリマーメルト系は SCFや DFを用いて多数の研究が行われている [3]0我々
の用いたシミュレーション手法の妥当性を確かめるために行った ABジブロックコポリマーメルト
系の平衡構造シミュレーションの結果を図 20に示す。
図20はシステムサイズ 32bx 32b、格子点数 32x 32の2次元系のシミュレーション結果である。
パラメータはそれぞれ図 20(a)の場合がNAB = 40，1 A= 1 B= 0ムχAB= 0.35、図 20(b)の場合が
NAB = 40，IA = 0ムIB= 0ムχAB= 0.4である o 図 20(a)，20(b)ではそれぞれラメラ、ヘキサゴ
ナルシリンダが得られていることがわかる。
図 21は NAB= 40，IA = 0.25，IB = 0.75，χAB = 0.6の ABジブロックコポリマーメルトをシス
















ン(タイリングパターン)を形成する o ABCスターコポリマーに特徴的な 2次元パターンは実際に
実験でも観測されている [71]0
図 22，23に DFによるシミュレーション結果を示す。 ABCスターコポリマーは A，Bプロック
の長さが同じで Cブロックの長さのみが異なるとした口対称 ABCスターコポリマーのパラメータ
は N= 20， fA = fB = fc = 1/3，χAB =χBC=χCA = 1.4、非対称 ABCスターコポリマーのパラ
メータは N= 18，fA = fB = 1/2.7，fc = 0.7/2.7，χAB =χBC =χCA = 1.5とした。格子点数およ
びシステムサイズは 2次元系は格子点数 32x 32、サイズ 20x 20、3次元系は格子点数 32x 32 x 32、
























図 24，25にシミュレーションの結果を示す。図 24はNA= NB = NAB = 40，fAB，A = fAB，B = 







致することが示されている [26]0図 25は NA = NB = NAB = 40，fAB.A = fAB.B = 0.5，χAB = 


































対称系のパラメータは fAB，A = f AB，B = 0.5，ぷAB= 0.2，長C=0.8，χAB = 1.2，χBC = 1，χCA = 0.5 
、非対称、系のパラメータは fAB，A= 0.35， fAB，B = 0.65， (tAB = 0.3，ぷC = 0.7，χAB = 1.75，χBC = 



















ポリマー (fA = 0.35， fB 
0.65) 
レーションは既に SCFによって行われており、一様状態から球状ミセルや円柱状ミセルが形成さ




図 27は ABジブロック溶液系の l次元シミュレーションの結果である。パラメータはゆAB= 
0ムゐ =0.8，NAB = 20，!AB，A = !AB，B = 0ムNA= 1，χAB = 2.5であり、システムサイズは 32b

























パラメータはそれぞれゆAB= 0.2，ゆA= 0.8，NAB = 20，fAB，A = fAB，B = 0.5，NA = 1，χAB = 3で
あり、システムサイズは 24bx 24b x 24b、格子点数は 64x 64 x 64である o ABジブロックコポリ
マーがミセルを構成していることがわかるo次に、各パラメータを変化させた場合の構造変化につい
て調べた。図 29はABジプロックコポリマーの体積分率を <TAB= 0.1，0.4に変更した結果である O
ぷAB= 0.1の場合には形成されるミセルの個数が減少し、ぷAB= 0.4の場合には円柱状のミセルが




(a)φAB = 0.1 (b)φAB = 0.4 (a)χAB =2 (b)χAB =4 
図 29:体積分率 <TABを変えた場合の ABジブ 図 30:χ パラメータを変えた場合の ABジブ
ロックコポリマー溶液のシミュレーション結果。 ロックコポリマー溶液のシミュレーション結果。












べることができると期待できるO そこで ABジブロックコポリマー /Aホモポリマープレンド系を
ジプロックコポリマー溶液系のモデルとしてシミュレーシヨンを行った。図 32にぷAB= 0.1，ゆA=
0.9， NAB = 20， f AB，A = 1/3， f AB，B = 2/3， NA = 10，χAB = 1、システムサイズ 48bx 48b x 48b、格
子点数 96x 96 x 96の3次元系のシミュレーション結果を示す。






ることを確かめた [79]0一例を図 33に示す。 χパラメータを変更することで構造が変化している o




図 33:χ パラメータを変えた場合の ABジブ
ロックコポリマー溶液のシミュレーション結果。










川 )}lfd2明 Ap，ijy(rー〆)ψpi(r )'ltpj (r') 
十5引fρ介か似叫T叫2仏山ん
+JdJμかω2/7;司;芯石らいい川ij仰仰州外刈刈科仰似zバ(川T (196) 








































































































ある高分子鎖の t番目のセグメントの分布がψ(r)で与えられるとき、外場 V(r)のもとで i+1
番目のセグメントの分布を考える。 i+1番目のセグメントの分布は
J dr' exp [-~|TJ1: -V(r')]1t(r') (197) 
で与えられる o理想鎖の場合 V(r)= 0となり、 t番目と i+1番目のセグメントの分布には高分子
鎖のつながりの効果だけが入る。この効果を演算子9で表現する。
{ J_' _1_ _'¥_1.1_'¥ { J_' __ r 31r -r'I21 9ψ(r) = I dr匂(r-r')ψ(〆)= I dr' expト |ψ(〆(198)1 _. ~ ¥" . 1"'" ¥" I 1 _. ~'~r I 2b2 
9は線形記憶演算子 (linearmemory operator)と呼ばれ、高分子鎖のつながりの効果を表す [39，94，95]0
高分子鎖が外場 V(r)のもとにあるとして、さらに次のような演算子 Qを定義する。
{ J_' /")/_ _1¥_1.1_'¥ ( J_' __ r 31r -'r'12 TTI_，J Qψ(r) = I dr' Q(r -r')ψ(〆)= I drexp 1一一V(〆)1ψ(〆 (199)1 _. ~ ¥. . / r¥. / 1 _. ~--r I 2b2 . ¥. / I 
Qは移送演算子 (transportoperator)と呼ばれる演算子であり、これを用いると式 (197)は場ψ(r)




次に SCFと同様に高分子鎖の統計重率を考える o 1本の鎖の統計重率(分配関数)は
(200) 
で与えられる o 従って 1本の理想鎖の分配関数は





Q Ik)= Ak Ik) 
分配関数 (201)はIk)について展開できる。










配的であると近似する44(ground state dominance approximation)。すると式 (203)は
Z(O， r;N， r') 巴 A~ (010) 
= (01 QN 10) 
(204) 
となり、系の自由エネルギーは
F = -lnZ 
勾 -N1十。


















を用いた。式 (206)は Lifshitz公式と呼ばれ、高分子鎖の形態エントロピーを与える [39，94，95]0 





次に分配関数 (204)より自由エネルギーの具体的な近似形を求める o IAol巴 1と仮定すれば
F = -lnZ 
信一ln(01 QN 10) 
(01 (1-QN) 10) 
均一ln(010)- (1 
N(01 f 10) 




Q = 1 + f (211) 
で定義される o 移送演算子 Qの定義式 (199)より
r _L'__ r 3Irー ザ12 TTI__，J Qψ(r) = I dr'ほ P卜 2b2-V(〆)1ψ(〆)
















N(01 rb: V2 -V(r)lIO) 
F同一ln(010)- L V J 
(010) 
= -ln (010) -/!¥ r dr(Olr) rb: V2 -V(r)l (rIO) (010) J -'-1-I L 6' . ¥"I J 
ここで、基底状態 10)に対して以下の条件を満たすようなものを選ぶ。





45演算子fはEdwards方程式 (47)の右辺と同じ形をしており、 Edwards方程式は Lifshitzの理論からも導かれること
がわかる(両者が同等のモデルを用いているためである)。移送演算子Qについて Q=1+θ/θsが成立すること、分配関数










ψ(r) = (rIO) = .;t市 (219) 
である o式 (218)右辺第 2項の界面張力項(厳密には高分子鎖の配位エントロピー)










本節では自由エネルギーの展開に表れるキュムラントの具体的な導出を行つ o まず、式 (73)を再
び書けば、キユムラント cj?ι(rI， • ・ .，rn)の定義は
8n L Z [{Jk(r)}ll cji).ι(rl，"'， rn) =ー ln |(221) 8Jk1 (rl)・・8Jkn(rn)&&& .2'[{O}] 
1J，.(r)=o 
である。ここで、 Z[{Jk(r)}]の定義式 (62)より、








( A ) 0 
= J r .， _1-( (r) 
I al e ._，ー，










Z [日{Jk(什例r付.す)}]= (_l)n 





dn . / I 'r"""' ~ _ I¥ 『
C4;?f! hμ( γ九1，..，r九川ηρ)ド=一x灯 T. ( 札い、 . A T 
¥ L k J I OIJJc(r)=O 
であるから、 η 点 Green関数を用いて表わすことができる460
式 (226)，(225)を用いてキュムラントを計算してみる o
? ?? ??? ???
? ? ?『??????









= -ln1 = 0 
Ck1)(r) = -中市 [~Øk.Jk])O…一一 1 刀ホ;たお子巧咋;
=G叫ωげ;r?1吋)(什例T吋)=件付))0 = 0 
(228) 






1 イホい [~Øk ふり。l
×イ[6刀玩品治古3瓦品布L五寺今おミた争お子戸巧7守巾巾判べか州(←いHほ叫叶Pイ[比z苧品ムk ふ4引州川])以山川〉入リリJん]





本節では理想、鎖のサプチェーン問の散乱関数(対相関関数)hp，ij(q) (式 (115))を求める o 簡単の
ために添え字pは省略する o hij(r -r')の定義は実空間で記述すれば
んj(r一〆)=おふ(r)ゐ(〆))
= ~ J dr(l) . . . dr(N)ム(r)ゐ附州)
=会写字 (2lk-f+1lb2)3/2位 p[ 
(ιth subchain) (j-th subchain) 
「 ， ? ?








信長 J ds J 
(i-th subchain) (j-th subchain) 
dω「;|:;JLl
である。ここでP({ザ)})はセグメントの位置に対する理想鎖の統計重率である o また、式 (230)中
の和は kについては t番目のサプチェーン内のインデックス、 lについては j番目のサプチェーン
内のインデックスについて取るものとする o 同様に Sについての積分は t番目のサプチェーン、ど
についての積分は j番目のサプチェーンに対するものである o式 (230)をFourier変換すれば
h九ijりバ刈(ωqω)=↓ I d白s I d れ
i曹 J J . I 6 I I~ I 











= 品互イ21Nf灯 d仲Sイ十[卜ト1ト一ぽ仰叶叶pバ寸[-一;シ伊炉何仰ρ仇向川2ら匂S勾イqぷ42] l 



















B.3 gp，ij(q)の近似に表れる係数 Apか Cp，ijの計算
B.3.1 Ap，ijの計算
本節では Ap，ijを求める O まず始めに、表記を簡単にするために散乱関数やプロック比の行列・ベ
クトル表記を導入する。いま考えているのは p種ブロックコポリマーだけであるから、添え字 pは
省略する O すると、 hij( q )， 9ij ( q )などを行列、 fiなどをベクトルとして扱うことができる o きて、
行列・ベクトル表記で式 (119)を書き直せば
h(q) = Nfft -Hq2 + Iq4 +・.. (235) 
となるo ここで、 ftはfの転置ベクトルである o また、 Iはh(q)の q2の2次の展開係数である o
H は式 (120)で与えられる。 Iは次のような形となる o




h(q)g(q) = E 
と書き換えられる o ここで Eは単位行列であるo
続いて g(q)をq2の級数に展開する480
(237) 
??，?? ??????? ??? ???? (238) 
式 (235)，(237)， (238)より
g(q)h(q) = E 
(A会+B+Cq2+...)(NfP-H山 q4+ . . . ) =E (239) 
(Nf川会+(-AH + NBfft) + (AI -BH + NCf内 2+...=E
式 (239)が任意の q2に対して成立するためには、 q2nの各項の係数が両辺で等しくなっていなけれ
ばならない。従って













-Afft +NBfftH-1fft = H-1fft 
NBf (ftH-1f) ft = H-1fft 
H-1 fft 
NBfr = 1'+ TT_l ftH-lf 
(243) 
ここで、式 (240)より
Af ft = 0 (244) 
であることおよび PH-1fはスカラーであることを使った。式 (241)に式 (243)を代入すれば









A = -H + -.f't ::_;~ (246) 
rH-1f 
となる o式 (246)を添え字を使った表記に戻せば式 (122)が得られる。
続いて、より高次の項を求めてみる49。式 (242)に右から H-1fftをかければ
AIH-1 fft -Bfft + NCfPH-lfft = 0 
1~~t H-1 fft 
AIH-  fft -:r:t ~~1~ + NCf (ft H-1 f) ft = 0 
NjtH-1f 
AIH-1fP H-lfft . -..r，.. ~~t (247) ヮ+NCff  =0 
ftH-1f N(ftH-lf)2 
AIH-1 fft. H-1 fft 
NCfr =-
ftH-1 f I N (jtH-1 f)2 
ここで式 (243)を用いた口式 (242)に式 (247)を代入すると
I AIH-1fft. H-lfft 
AI -B H + I J J + - J J ， 1 
jtH-lf I N(jtH-1f)21 -
AIH-1fPH-1 . H-1fftH-1 
AIH-1-B-
ft H-1 f I N (ft H-l f)2 
( TT. H-1fftH-1¥.1[/-1.H-1ffH-1¥TT-11 -B-AI l-H+l+|{ H+i+H-1|=0 
¥ jtH-lf ) 
I NjtH-1f L¥. - ftH-1f} ，- J 
A+H-1 
-B -AIA + .-_-.: _-_. = 0 ， NjtH-lf 
(248) 
49我々の近似では q2についてO次以上の高次項は用いていないが、オリジナルの Flory-Huggins白deGenn田理論 (Joanny
理論)では 2次の頂点関数を q2= 0まわりの q2についての 0次および 1次の展開項を用いて近似している。そのため本節












本節では Cp，ijを求める oCp，ijは近似した gp，ij(q)が元の関数をなるべく高精度に近似できるよ






で最小値を取る。従って、 q2=q2のとき gp，ii(q)が厳密な値を再現するように Cp，“を決定する o
すなわち
乞hp，ij(q'"pi)g州 (q'"pi) = Oik (251) 
3 
が成立するように Cp，iを決めればよい。近似した gp，ij(q)を式 (251)に代入すれば
ε I Ap，ij ~:山 ;iI hp，ij(心 )|AMZ+CMj+IEF|=64K
J L ~ IH J 
b2広λ.
一





乞h州 (q)(ザ(q))jk = Oik (253) 
式 (252)より i=jのときを考えれば
1 b2 _，> 




るロただし、考えている系がホモポリマーの場合には Ap必 =0であることから qづi=Oとなり、
Cp，iを解析的に求めることが可能である。




1 _ 1 

















g(q) = Bq2 + C +・・・
式 (237)が任意の q2に対して成立するためには
(258) 
g(q)h(q) = E 
(Bq2 + C + . . . ) ( H会+1会+..)=E 












ら j= {o4Np;pdpj 
を得る。式 (254)，(263)より式 (127)が得られる。
(lLj=0) 













となる o いま、適当な方法で U の近似解 dが得られたとする o 近似解 dの誤差 (error)υ 、残差
(residual) dを次式で定義する。
























かい格子上に移す演算子であり、 prolongationoperatorと呼ばれる o また、粗い格子上での'¥72を
演算子 C で表わす。演算子 C は容易に求められる o
粗い格子上でがを求めるには、細かい格子上で式 (268)を解く場合と同様に Poisson方程式







トー 一一. 広一Jlttlongat 
図 36:restrictionおよび prolongationの概念
図。




d' =冗d (274) 
4.粗い格子上で Poisson方程式を解く。 Poisson方程式は Gauss-Seidel法のような反復法や直接
法(格子点数が十分少ない場合)で解く。





















8. post-smoothingを行う O 最も細かい格子に到達するまで 6.-8.を繰り返す。
このようなスキームは Vサイクル (V-cycle)と呼ばれる(図 37参照)。粗い格子と細かい格子を移
動する様子がアルファベットの Vのようになるためである oVサイクルを入れ子にするような方法





8x8の 2次元系の場合。この場合、 8x 8，4 x 
4，2 x 2，1 x 1の4種類の格子を用いる。最も粗
い格子上では厳密解が得られる。
本研究では Poisson方程式を解くためにマルチグリッド Vサイクルを用いた。また、最も細かい





u ( coarsest) = 0 (279) 
となる。
1次元の場合、各レベルにおける格子点数向は次式で与えられる o
I ni/2 (ni : even) 
ni+l = ~ 
1 (ni + 1)/2 (町:odd) 
ただし、最も細かい格子のレベルを 0とする o2，3次元の場合には各軸方向の格子の分割数nx，ny， nz 




ここでは restrictionoperator冗および prolongationoperator Pの具体的な形を求める。分割数
が 2のべき乗で与えられている場合には冗，Pは比較的簡単な形で表現される。例えば?は線形
補間 (linearinterpolation)で表わされ、冗は?に共役な演算子(実際には fulweightingや half
weightingと呼ばれる形式を用いる)で表わされる [70]0
しかしながら、今扱いたい系は分割数が 2のべき乗で与えられているという保証はない。そこで、






次元系を考える。粗い格子点上の位置 i'が細かい格子点上の位置 iとi+ 1の間にあるとする o 線
形補間を使えば粗い格子点上の値 U~， は
U~， = Ui(1ー ム(i')+同+1ム(ど) (281) 
と補間できる。ただし、ここでム(ど)は
ム(ど)三ど(x)-i(x) (282) 
で定義されるものとする oi'(x)， i(x)は格子点の Z座標である(図 38参照)02，3次元系では x，y軸
または x，y，z軸方向にそれぞれ線形補間を行えばよい。
U~' ，j' = [ui，j(l -sx(i')) +的+l，jsx(ど)](1 -sy(j')) 
十 [Ui，j+1(1 -sx(ど))+同+1，j+1ムx(ぷ)]ムy(j')
(283) 
U~， j' ，k' = [Ui，μ(1ー ムx(ど))+ Ui+1，j，ksx(ど)](1 -sy(j')) 
+ [Ui，j+1，k(1ー ムx(i')+叫+1，j+1，ksx(i')]sy(j')](l -sz(k')) 
[Ui，j，k+1 (1ー ムx(ど))十同+1，j，k+1sx(ど)](1 -sy(j')) 
(284) 





















された値同，Ui+1 を用いて点 i' における値 U~，
を補間する o
参考文献
[1] F. S. Bates and G. H. Fredrickson， Phys. Today 52， 32 (1999). 
[2] A. K. Khandp民 S.Forster， F. S. Bates， 1.W. Hamley， A. J. Ryan， K. Almdal， and 
K. Mortensen， Macromolecules 28， 8796 (1995). 
[3] M. W. Matsen and F. S. Bates， Macromolec叫es29， 1091 (1996). 
[4] M. W. Matsen and M. Schick， Phys. Rev. Lett. 72， 2660 (1994). 
[5] D. E. Discher and A. Eisenberg， Science 297， 967 (2002). 
? ?????
畝山多加志
[6] A. Choucair and A. Eisenberg， Eur. Phys. J. E 10， 37 (2003). 
[7] G. Gompper and M. Schick， Seび:'AssemblingAmphiphilic Systems (Academic Press， London， 
1994). 
[8] R. D. Groot and P. B. Warren， J.Chem. Phys. 107， 4423 (1997). 
[9] R. D. Groot and T. J. Madden， J.Chem. Phys. 108， 8713 (1998). 
[10] R. D. Groot， T.J. Madden， and D. J. Tildesley， J.Chem. Phys. 110， 9739 (1999). 
[1] A. Maiti and S. McGrotl悶， J. Chem. Phys. 120 (2004). 
[12] T. Dotera and A. Hatano， J.Chem. Phys. 105， 8413 (1996). 
[13] T. Gemma， A.Hatano， and T. Dotera， Macromolecules 35，3225 (2002). 
[14] E. Helfand and Z. R. W.部 serman，Macromolec叫es9， 879 (1976). 
[15] E. Helfand and Z. R. Wasserman， Macromolecules 11， 960 (1978). 
[16] E. Helfand and Z. R. Wasserrr削 1，Macromolecules 13， 994 (1980). 
[17] J. G. E. M. Fraaije， J.Chem. Phys. 99， 9202 (1993). 
[18] F. Drolet and G. H. Fredrickson， Phys. Rev. Lett. 83， 4381 (1999). 
[19] T. Kawakatsu， Stαtistical Physics 01 Polymers: An Introduction (Sprinver Verlag， Berlin， 
2004). 
[20] G. H. Fredrickson， V. Ganesan， and F. Drollet， Macromolecules 35， 16(2002). 
[21] M. W. Matsen， Macromolecules 36，9647 (2003). 
[2] L. Leibler， Macromolecules 13， 1602 (1980). 
[23] T. Ohta and K. Kawasaki， Macromolecules 19， 2621 (1986). 
[24] T. Ohta and K. Kawasaki， Macromolecules 23， 2413 (1990). 
[25] Y. Bohbot-Raviv and Z心.Wang， Phys. Rev. Lett. 85， 3428 (2000). 
[26] T. Uneyama and M. Doi， Macromolecules 38， 196 (2005). 
[27] P. G. de Gennes， J.Chem. Phys. 72， 4756 (1980). 
[28] H. Nakazawa and T. Ohta， Macromolecules 26， 5503 (1993). 
[29] X. Ren and J. Wei， Physica D 178， 103 (2003). 
[30] T. Kawakatsu， Phys. Rev. E 50， 2856 (1994). 
[31] T. Ohta and A. Ito， Phys. Rev. E 52， 5250 (1995). 
-776-
ブロックコポリマ一系の密度汎関数理論およびシミュレーション
[32] P. G. de Gennes， Scαling Concepts i叩ηPolyrr
York， 1979). 
[3] P. G.ド・ジャン，高分子の物理学スケーリングを中心にして(吉岡書庖， 1984). 
[34] M. Doi and S. F. Edwards， The Theory 01 Polymer Dynamics (Oxford University Press， 
Oxford， 1986). 




[39] A. Y. Grosberg and A. R. Khokhlov， Stαtistical Physicsο'I Macromolecules (American Insiti-
tute of Physics， New York， 1994). 
[40] M. W. Matsen， J.Phys.: Cond. M抗.14， R21 (2002). 
[41] S. F. Edwards， Proc. Phys. Soc. (London) 85， 613 (1965). 
[42] E. Helfand， J.Chem. Phys. 62， 999 (1975). 
[43] V. Gar悶 anand G. H. Fredrickson， Europhys. Lett. 55， 814 (2001). 
[4) A. V. M. Zvelindovsky， B. A. C. van Vlimmeren， G. J. A. Sevink， N. M. Ma凶 ts，and J. G. 
E. M. Fraaije， J.Chem. Phys. 109， 8751 (1998a). 
[45) A. V. Zvelindovsky， G. J. A. Sevink， B. A. C. van Vlimmeren， N. M. Ma凶 ts，and J. G. E. M. 
Fraaije， Phys. Rev. E 57， R4879 (1998b). 
[46] B. A. C. van Vlimmeren， N. M. Maurits， A. V. Zvelindovsky， G. J. A. Sevi北， andJ. G. E. M. 
Fraaije， Macromolecules 32， 646 (1999). 
[47] A. V. Zvelindovsky， G. J. A. Sevink， and J. G. E. M. Fraaije， Phys. Rev. E 62， R3063 (2000). 
[48) D. J. Amit， Field Theory， The Renormalization Group，αnd Critical Phenomena (World Sci-
entific， Singapore， 1984). 
[49) A. Onuki， Phase Trlαnsition Dynamics (Cambridge University Press， Cambridge， 2002). 
[50] P. G. de Gennes， J.Phys. (Paris) 31， 235 (1970). 
[51] J. F. Joanny and L. Leibler， J.Phys. (Paris) 39， 951 (1978). 
[52] X. C. Zeng， D. W. Oxtoby， H. Tang， and K. F. Freed， J.Chem. Phys. 96， 4816 (1992). 
[53] G. H. Fredrickson and E. Helfand， J.Chem. Phys. 87， 697 (1987). 
[54] K. Binder， Adv. Polym. Sci. 112， 181 (1994). 
??????
畝山多加志
[5] S. A. Brazovskii， Sov. Phys. JETP 41， 85(1975). 
[56] K. Kawasaki， T. Ohta， and M. Kohrog叫 Macromolecules21， 2972 (1988). 
[57] E. Helfand and Y. Tagami， Poly. Lett. 9， 741 (1971). 
[58] E. Helfand and Y. Tagami， J.Chem. Phys. 7， 3592 (1972). 
[59]古沢浩，物性研究79，571 (2003). 
[60] 1. Pagonabarraga and M. E. Cates， Europhys. Lett. 55，348 (2001). 
[61] T. Teramoto and Y. Nisl山 ra，J. Phys. Soc. Japan 71， 1611 (2002). 
[62] M. Nonomura and-T. Ohta， Physica A 304， 77 (2002). 
[63] T. Shima， H. Kun瓜1
9199 (20∞03). 
[64] Y. Oono and S. Puri， Phys. Rev. Lett. 58， 837 (1987). 
[65] Y. Oono and S. Puri， Phys. Rev. A 38， 434 (1988). 
[6] S. Puri and Y. Oono， Phys. Rev. A 38， 1542 (1988). 
[伊67可]M. Bahiana and Y. Oono， Phys. Rev. A 41， 6763 (1990). 
[68] I. W. Hamley， Macromol. Theory Simul. 9， 363 (2000). 
[69] M. Frigo and S. G. Johnson， inICASSPωnf proc. (1998)， 3， 1381. 
[70] W. H. Press， S.A. Teukolsky， W. T. Vetterli時， and B. P. Flannery， Nume吋cα1Recipes in C 
(Cambridge University Press， 1992)， 2nd ed. 
[71] A. Takano， S.Wada， S.Sato， T. Araki， K. Hirahara， T. Kazama， S.Kawahara， Y. Isono， 
A. Ohno， N. Tanaka， and Y. Matsushita， Macromolecules 37，9941 (2004). 
[72] A. Ito， Phys. Rev. E 58， 6158 (1998). 
[73] S. Koizumi， H. Hasegawa， and T. Hashimoto， Macromolecules 27，6532 (1994). 
[74] Y.-M. Lam and G. Goldbeck-Wood， Polymer 44，3593 (2003). 
[75] X. He， H. Lia時， L.Hωng，and C. Pan， J.Phys. Chem. B 108， 1731 (2004). 
[76] J. G. E. M. Fraaije and G. J. A. Sevink， Macromolecules 36， 7891 (2003). 
[7] H. Shen and A. Eisenberg， J.Phys. Chem. B 103，9473 (1999). 
[78] H. Shen and A. Eise山 erg，Macromolecules 33， 2561 (2000). 
[79] T. Uneyama and M. Doi， toappear in Macromolecules. 
[80] W. Zheng and Z.-G. Wa時， Macromolecules 28， 7215 (1996). 
。?????
ブロックコポリマ一系の密度汎関数理論およびシミュレーション
[81] U. Breir悶， U. Krappe， E.L. Thomas， and R. Stadler， Macromolecules 31， 135 (1998). 
[82] P. Tang， F.Qiu， H. Zha時， and Y. Yang， Phys. Rev. E 69， 031803 (2004). 
[83] T. Goldacker， V. Abetz， R.Stadler， 1. Erukhimovich， and L. Leibler， Nature 398， 137 (1999). 
[84] R. A. Wickham and A.ーC.Shi， Macromolecules 34， 6487 (2001). 
[85] A. Takano， K. Soga， J.Suzuki， and Y. Matsushita， Macromolecules 36， 9288 (2003). 
[86] K. M. Jaffer， R.A. Wickham， and A.ーC.Shi， Macromolecules 31， 7042 (2004). 
[87] A. K. Brannan and F. S. Bates， Macromolecules 31， 8816 (2004). 
[伊88到]A. Z. Akca舗suand 1. C. Sa 
[伊89針]K.ι. M. Hong and J. Noolandi， Macromolecules 14， 727 (1981). 
[90] K. F. Freed， J.Chem. Phys. (1995). 
[91] D. F¥凶hata，J. Comput. Phys. (1999). 
[92] M. Nonomura， K. Yamada， and T. Ohta， J.Phys.: Cond. Mat. 15， L423 (2003). 
[93] K. Yamada， M. Nonomura， and T. Ohta， Macromolecules 31，5762 (2004). 
[94] 1. M. Lifshitz， Sov. Phys. JETP 28 (1969). 
[95] 1. M. Lifshizt， A. Y. Grosberg， and A. R. Khokhlov， Rev. Mod. Phys. 50， 683 (1978). 
[96] A. Brandt， Math. Comput. 31， 333 (1977). 
? ?
?
????
